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Abstract 



Haloformates of uni- or polyvalent ales, were treated with uni- or polyvalent ales, in the absence of compds. capable of 
binding acids at elevated temps, and at reduced pressure to give the title compds., useful in the manuf. of textiles and glu s. 
Thus, 1 ,4-butanediol 900 added dropwise to 1 ,4-butanediol bis(chloroformate) (I) 2365 parts at about 75°/35 mm. with stirring 
and the mixt. heated at 220° until the evolution of HCI had ceased gave 95% waxy polyester, m. 62-5°, d. about 1.4, sol. in 
aromatic hydrocarbons, esters, ethers, ketones, and pyridine, insol. in aliphatic ales, of lower mol. wt, petr. ether, or CCI4, 
stable towards H20, dil. acids and dil. alkali. Similarly were prepd. the esters from: I or 1,6-hexanediol bis(chloroformate) and 
1 ,6-hexanediol, I and HOCH2CH20Bu (II), yield 93%, oil, readily sol. in org. solvents, benzene, EtOH, and CCI4; I and 
trimethylolpropane, viscous product, OH no. about 175, sol. in hot C6H6; I and 1,3-butanediol, oil, OH no. 340; 
3-hydroxytetrahydrofuran chloroformate and II, oil, sol. in org. solvents. 
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Neutrale einfachc oder gemischte Ester der 
Kohlensaure mit cin- odcr mchrwertigen Alkoholcn 
werden vielfach durch Umsetzung von Halogen- 
ameisensaurecstern mit Alkoholen hergestellt. Hier- 
5 bei wird HalogcnwasserstofT frei, und man arbeitet 
dahcr in Gegenwart von saurebindenden Mitteln, 
wie Alkalicn oder Erdalkalien oder ihren Car- 
bonaten oder organischen Bascn, z. B. Pyridin oder 
Dimethylanilin. Diese gehen dabei in die Halo- 

10 genide bzw. Halogenhydrate iiber, die aus dem 
Umsetzungserzeugnis entfernt, z ; B. ausgewaschen, 
und gegebencn falls durch Bchandlu ng mit Alkalien 
wieder regeneriert werden miissen. Dabei ist es in 
der Regel nicht moglich, den HalogcnwasserstofT 

15 als solchcn nutzbar zu machen. 



Es wurdc nun gefunden, dafi man in technisch 
besonders einfacher Weise neutrale Ester der 
Kohlensaure herstellen kann, wenn man Halogen- 
ameisensau re ester auf Alkohote bei erhohter Tem- 
peratur unter vermindertem Druck, aber in Ab- 20 
wesenheit von saurebindenden Mitteln einwirken 
laftt. Besonders gut und glatt verlauft die Urn- 
setzung, weim die aufeinander einwirkenden Kom- 
ponenten einen hoheren Siedepunkt besitzen, wie 
es z". B. bei den mchrwertigen Alkoholen oder as 
hoheren einwertigen Alkoholen der Fall ist. Das 
Arbeiten unter vermindertem Druck hat den Vor- 
tcil, daB der sich bildende Halogenwasserstoff so- 
fort abgefiihrt wird und daher in dem Umsetzungs- 
gemisch nur in geringer Konzentration vorliegt, so 30 
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daB ein Ersatz von Hydroxylgruppcn der Alkohole 
durch Halogen mir in sehr untergeordneter Menge 
emtritt. Die in sehr guter Ausbeute gebildeten 
Ester sind sehr rein und bediirfen daher meist 
5 keiner besonderen Reinigung. Der Halogen wasser- 
stofT kann z. B. in Wasser absorbiert und beliebig 
verwendet we r den. 

Fiir die Arbeitsweise eignen sich sowohl ein- 
wertige als auch mehrwertige Alkohole bzw. deren 

io Halogenameisensaureester. Man kann die Kompo- 
nenten mischen und dann bei langsam gesteigerter 
Tempera tur imter vermin der tern Druck erhitzen 
oder auch eine der beiden Komponenten vorlegen 
und die andere bei der Reaktionstemperatur vori 

15 z. B. iiber 50 0 langsam zuflieBen lassen. Zuletzt 
wird bei weiterer Temperaturerhohung die Abspal- 
tung des HalogenwasserstofTs zu Ende gefuhrt. Bei 
Komponenten, die einen nicht ausreichend hohen 
Siedepunkt haben, ist es zweckmaBig, unter Riick- 

20 rluflkuhlung zu arbeiten. Die Geschwindigkeit der 
Halogenwasserstoffentwicklung wird durch die Tem- 
peraturfuhnmg so gesteuert, daB ein etwa gleich- 
bleibender verminderter Druck, der natiirlich vom 
Siedepunkt der Komponenten und des gebildeten 

25 neutralen Esters abhangt, aufrechterhalten werden 
kann. 

Die in den nachstehenden Beispielen angegebe- 
nen Teile sind Gewichtsteile. 

Be is p ie 1 1 

In 2365 Teile des Dichlorameisensaureesters des 
1, 4-Butandiols laBt man unter Riihren bei etwa 
75° unter einem Druck von 35 mm Hg 990 Teile 
1, 4-Butandiol im Verlauf von etwa 5 Stunden ein- 
tropfen. Dann wird so langsam auf etwa 220 0 er- 
warmt, daB der Druck moglichst konstant bleibt. 
Nach Beendigung der Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff, der in Wasser absorbiert wird, erhalt 
man einen in der Kalte wachsartigen Polyester in 
einer Ausbeute von iiber 95%- Dieser Ester 
schmilzt klar bei etwa 62 bis 65 0 , hat ein spezi- 
rlsches Gewicht von etwa 1,4 und ein Molekular- 
gewicht iiber 2000. Er lost sich in aromatischen 
KohlenwasserstofTen sowie in Estern, Athem, Keto- 
nen und Pyridin, jedoch nicht in niederen aliphati- 
schen Alkoholen, Benzinen oder Tetrachlorkohlen- 
stofT. Gegen siedendes Wasser, auch bei Gegenwart 
von Alkalien oder Sauren, ist der Ester recht be- 
standig. 

Ahnliche Wachse erhalt man, wenn man 1, 6-Hexan- 
diol nach obiger Art mit dem Dichlorameisen- 
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saureester des 1, 6-Hexandiols oder des 1,4-Butylen- 
glykols umsetzt. Die Erzcugnisse sind 1. B. in der 65 
Textil- und KlebstorTindiistrie vcrwendbar. 

Beispicl 2 

1613 Teile des Dichlorameisensaureesters des 70 
1, 4-Butandiols werden in einem RuhrgefaB bei 
einem Druck von etwa 40 mm Hg auf 70 0 erwarmt. 
Dann laBt man im Verlauf von etwa 8 Stunden 
1950 Teile Athylenglykolmonobutylather so langsam 
zutropfen, daB das Vakuum etwa konstant bleibt. 75 
Darauf wird die Temp era rur langsam auf etwa 
130 0 gesteigert, wobei ein Teil des uberschussigen 
Athylenglykolmonobutylathcrs abdestilliert. Das er- 
haltene 01 wird mit Soda schwach alkalisch ge- 
macht und zur Entfeniung des restlichen Athers mit 80 
Wasserdampf behandelt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute betragt etwa 93%. Das 
01 ist leicht in den meisten organischen Losungs- 
mitteln, auch in Benzin, Alkohol und Tetrachlor- 
kohlenstofr, loslich. Es eignet sich z. B. als Schneid- 85 
61 in der Metal! in dus trie und als 01 fiir Textil- 
zwecke. 

B eisp iel 3 

Zu 2i5Teilen des Dichlorameisensaureesters des 90 
1, 4-Butandiols laBt man in einem RuhrgefaB im 
Verlauf von etwa 2 Stunden bci-75° und 35 mm 
Druck unteT Riihren ein Gemisch von 68Teilen 
1, 4-Butandiol und 68Teilen Trimethylolpropan zu- 
tropfen. Dann wird die Temperatur langsam auf 95 
180 bis 200 0 gesteigert und die Masse etwa 2 Stun- 
den dabei gehalten. Man erhalt 257 Teile einer 
zahflussigen Masse, die noch eine Hydroxylzahl von 
etwa 175 besitzt und in hciBcm Benzol losbeh ist. 
Sie kann zur Herstellung von Lackharzen Verwen- 100 
dung finden. 

B c i s p ie 1 4 

Zu 400 Teilen 1, 3-Butandiol laBt man unter 
Ruhren bei einem Druck von 30 bis 50 mm Hg bei 105 
etwa 75 0 430 Teile des Dichlorameisensaureesters 
des 1, 4-Butandiols im Verlauf von etwa 5 Stunden 
zutropfen. Dann wird bei 80 mm Hg zur Beendi- 
gung der Chlorwasserst often twicklung bis auf 150° 
erhitzt. Zuletzt wird bei gutem Vakuum das iiber- no 
schussige 1, 3-Butandiol abdestilliert. Man erhalt 
in sehr guter Ausbeute ein 01 mit der Hydroxyl- 
zahl 340, das wahrscheinlich folgende Zusammen- 
setzung hat : 
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H 3 C-C-CH 2 -CH 2 -O-C-~0-(CH 2 ) 4 -0-C-O~CH 2 ~CH 2 -C-CH 3 . 



• I II 
OH O 

Der Ester lost sich leicht in fast alien organischen 
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin und ist 
z. B. als Weichmacher fiir Lacke oder auch als 
Zwischenprodukt fiir weitere Umsetzungen ge- 
eignet. 



OH 
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Be i s p ie 1 5 

130 Teile Athylenglykolmonobutylather werden 
mit 152 Teilen des Chlorameisensaureesters des 1*5 
3-0xytetrahydrofurans unter Ruhren bei 70 bis 8o° 
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vend 20 mm Druck erhitzt. Wenn die Chlorwasser- 
stoffentwicklung nachlaBt, wird die Temperatur 
Langsam auf 120 0 bei ctwas hoherem Druck ge- 
steigert, bis sich kcin ChlorwasserstofT mehr ent- 
wickelt. Der OberschuB des Athylenglykolmono- 
butylathcrs wird dann bei gutem Vakuum ab- 
destilliert. Man erhalt einen oligen Kohlensaure- 
ester, der in fast alien organischen Losungsrnitteln 
loslich ist. 

In ahnlichcr Weise lassen sich viele anderc 
Kohlensaureester gemischter oder einheitlicher Art, 



z. B. auch solche aus hoheren eimvertigen aliphati- 
schen Alkoholen, herstellen. 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur HerstelKing von neutralen 
Estern der Kohlensaure durch Umsetzung von 
Halogenarneisensaureestem ein- oder mehrwerti- 
ger Alkohole mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen, dadurch gekennzeichnet, dafi man in Ab- 
wesenheit saurebindender Mittel bei erhohter 
Temperatur unter vermindertem Druck arbeitet. 
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